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Zunmnieiilassung*— Es wird ubcr dte Umsetzung von AroyI* und Hetaroylacetonichlen 1 mil SchwefelkohJenstoff 
bzw. Phenylisothiocyanat und irCH-aciden Halogenverbindungen zu Keten-S.S'acetalen 3 und S bzw. zu Keten- 
S.N-acetalen 8 beschrieben. In den meisten Fallen konnen die Keien-S^- und Keten-S.N-acelaJe nicht isotiert 
werdcn. Basenkatalysierte Cydisierung ergibt die Thiophene 4, 6. 9 und die Thteno[2>b]thiophene 7. Das Keten- 
S.N-acetal 91 fuhrt jedoch zum Thiazolidon 10. Die Massen- und IR-Spckiren der hergestelltcn Verbindungen werden 
dtskutiert. 

Abstract — The reaction of aroyi- and hetiiroyt acetonilriles I with carbon disulfide and phenyl isothiocyanate. 
respectively, and a-CH-acid haJo compounds to ketene S.S-ace(aJs 3, 5 and to ketene S.N-acelais 8, respectively, is 
described. In most cases the ketene S,S- and ketene S.N-acetals cannot be isolated. Base catalyzed cydisation yieMs 
the thiophenes 4. 6. 9 and the thieno[23'bllhiophenes 7. However, the ketene S^N-acetal 8t leads to the thiazolidone 
10. The mass- and IR-spectra of the synthesized compounds are discussed. 



Die durch Reaktion der CH-actden Aroyl- und 
Hctaroylacelonitrile 1 mil Schwefclkohlenstoff in Gcgen- 
wart von Natriumhydrid leicht zugangiichen Natrium- 
saize geminaler Dithiofe 2 konnen durch zv^eifache 
Alkylierung am Schwefel in Keten-S,S-aceta]e iiberfuhrt 



werden.' Benutzt man als Alkylieningsmittel halogenak- 
tive Komponenten, die uber eine durch einen stark 
elektronegativen Substituenten Y hinreichend aktivierte 
Methylengruppe verfugen, so entstehen zunachst die 
offenkettigen Keten-S.S-acetaie 3 bzw. 5. Sie sind 



R'— CO— CH,— CN 
1 



R'— CO S-Na* 
^C=C^ 
NC^ Na* 
2 



I CHyJ 



R*— CO S— CH..— Y 

NC S— CH. 

3 




H,N-~C c— CO— R' 

tl It 
Y— Cv^g^C— SCH. 

4' 

R— C C— CN 

II li 

Y-C>^^C-SCH, 



R— co^ CH~y 

C=:C 

NC^ "^s — CH.— Y 
5 




H.N— C c — CO--R' 

II II 

Y — Cn^^^C— S— CH,- Y 



R'— C C— CN 

N II 
Y— Cx^g^C^g^CH,— Y 



R— C C C— NH. 



7 
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geeignete Ausgangssubstanzen fur die Synthese von 
Thiophenen. A!s Alkylierungsmittel lindet nebcn a- 
Halogenmethylketonen und Halogenesstgsaurcderivaten 
auch das p-Nitrobcnzylchlorid Vcrwendung. 

Ein aligemeines Syntheseprinzip fur Thiophenc stelll 
die Ditckmann-bzw. Thorpe-Cyclisierung dar. R. Gomp- 
pcr und Mitarb.^ habcn nach diescr Methode vor allem 3- 
Amino- und 3-Hydroxy*lhiophcne synthelrsiert. 

Die Verbindungen 3 liessen sich in etnigen Fallen 
isoHeren, besonders dann, wenn ein Baseniiberschuss 
vermieden werden konnte. 

Von den Keten-S,S-acetaIen 5 konnte nur die Verbin- 
dung 5o (R'^CtH,; Y = p-NOr-CH4) in kristalliner 
Form isotiert werden. NormaJerweise werden nur olige 
Oder teerige Produkte erhalten. Dtese begannen haufig 
schon zu cyciisieren, wenn versucht wurde, aus Alkohol 
unzukhslallisieren. 

Durch Basenkatalyse — Zugabe von wenig Natriumal- 
koholat zu den alkoholtschen Ldsungen von 3 bzw. 
5 — entstehen die Thiophene 4 bzw. 6. 

Prinzipiei] sollte der Ringschluss sowohi uber die 
Carbonyl- als auch uber die NitrUgruppe mogUch sein. Es 
wurde gefunden, dass die Cyclisierung zum Thiophen 
zunachst ausschliessHch uber die KelocarbonyKiruppe 
erfolgt. denn in keinem Fall konnten Aminothiophene 4' 



Oder 6' tsoliert werden. Dass aber auch die Nitrilgruppe in 
die Reaktion einbezogen werden kann. beweist die 
Bildung der Thieno|23-bllhiophene 7, Hierzu sind haufig 
erhohte Temperaturen und unter Umstanden langere 
Reaktionszciten erforderhch» wahrend die Thiophene 4 
und 6 sofort nach Zugabe des basischen Katalysators 
entstehen. Allerdings gelang cs nicht immer, die Verbin- 
dungen 6 zu isolieren. Verwendet man als Al- 
kylierungsmittel Bromaceton, so entstehen bei Zimmer- 
temperatur direkt die entsprechenden Thieno[2,3- 
b]thiophene 7g. i (vgl. Tabellen 5 und 6). 

Die verminderte Reaktivitat der Nitrilgruppe gegenuber 
der Carbonylfunktion wird besonders deuclich bei den 
Umselzungen mit p-Nitrobenzylchlorid. Wahrend sich 
hier die ofTenkettige Verbindung So isolieren lasst und die 
Cyclisierung zum Thiophen 6o unter WasserabspaltuQg 
uber die Carbonylgruppe erfolgt, gelingt es nicht mehr, ein 
Thieno[2,3-b]thiophen zu erhalten. Offenbar ist die 
Aktivierung der Methylengruppe durch den p- 
Nitrophenylrest so gering. dass die reaktionstragere 
Nitrilgruppe nicht mehr angeghflen wird. 

Die Struktur der Thiophene 4 und 6 bzw. der 
Thieno(2.3-b]thiophene 7 ergibt sich aus den Elemen- 
taranalysen und den IR-Spektren. 

Die IR-Spektren der Thiophene 6 gestatten eine 



Tabellc 1. 2>Aroyl-3-methylmeTcapto-3-<cyanmethytmercapto)>acrylnitn]e3 

NC SCH, 



F (XI Ausb. y(CN) m(CO) Summenformcl Analyse: Bcr.yGcf. 
Nr. R' umkrist (% d.Th.) Icm 'l m Nujol (MoL-Gcw.) C H N 



3a C«H, 67-69 65.5 2210 1640 C„H»«N,OS, 56.91 3.71 10.21 

Athanol 2250 (274.4) 56.91 3.50 9.91 

3c p^ri-aR. 90-91 80 2215 1640 CnH,CIN,OS, 50.56 2.94 9.08 

Athanol 2250 (308.8) 50.73 2.65 8.58 

3d 3.4-CI2-C.H, Il6->n9 45 2210 1640 C„H.CI,N,OS, 45.48 2.35 8.16 

AlJianol 2250 (343.3) 46.11 2 29 7.76 

3g 2.Thienyl 88-89 91 2215 1650 CnH,N,OS, 47.12 2.88 9.99 

Athanol 2250 (280,4) 46.71 2.67 9.71 



Tabelle 2. 2-Methylmercapto-3-€yan-5-thiophencarboniuile 4>-g 

R'— C CN 

li It 
NC— C-vc-^C— SCH, 







F. rc] 


Ausb. 


I'CCN) (cm- 


'] Sum men forme] 


Analyse: Ber./Gcf. 


Nr. 


R' 


umkitst. 


(% d.Th.) 


in Nujol 


(Mol.-Gew.) 


C 


H 


N 


4d 




199-200 


45 


2210 




60.90 


3.15 


10.93 






Aceton 






(256.4) 


60.77 


3.11 


1K37 


4b 


p-Br-C*H* 


206-207 


41 


2215 


C„H,BrN^, 


46.57 


2.10 


8.36 






Aceton 




2225 


(335-3) 


46.34 


1.8i 


8.06 


4c 


p-CI-CA 


209-210 


37 


2215 


CnH,CIN,S, 


53.70 


2,42 


9.64 






Aceton/ 




2225 


(290.8) 


53.84 


2.07 


9.38 






Athanol 














4d 


3,4-CU-C»H, 


231-232 


24 


2220 


C„H.CI.N^S, 


48.01 


1.86 


861 






Aceton 






(325.2) 


47.82 


1 59 


8.42 


4e 




I86>187 


20 


2212 


C„H.oN,OS, 


58.72 


3.53 


9.78 




Methanol 




2228 


(286.4) 


58.1! 


2.89 


9,01 


4f 


2-Furyl 


203-204 


23 


2220 


CnH.N.OS, 


53.64 


2.46 


11.37 






Aceton 






(246.3) 


53.72 


1.98 


11.30 


4g 


2-Thicnyl 


194-195 


35 


2215 


CttHnNjS^ 


50,35 


2.30 


10.67 






Athanol 






(262.4) 


50.21 


2.11 


10.3t 
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Tabetic 3. 2-Methylmercapio-3-cyan-5-thiophencarbonsauremeihyiesicr4lH-o 

R'— C C— CN 

H it 

H.COOC~C^3^C— SCH. 







F. rc) 


Ausb. 


WCN) 


*'(C0) 


Summcnformcl 


Analyse: Ber./Gef. 


Nr. 


R' 


umkrisi. 


(% d.Th.) 


Icm '1 


in Nujol 


(Mol.-Gcw.) 


C 


H 


N 


4h 


CJi, 


9ft.|00 


45 


222$ 


1725 


C,*HnNO,S, 


58.11 


3.83 


4.84 






Methanol 








(289 4) 


58.69 


4.29 


4.57 


4i 


p-Br-CJi^ 


I4»-150 


60 


2220 


1700 


CuH.cBrNCS. 


45.65 


2.75 


3.81 






Methanol 








(368.3) 


45.67 


2.30 


3-49 


4k 




148-149 


52.5 


2222 


1735 


C,«H,oClNO,S, 


51.93 


3.12 


4.32 






Melhanul 








(323.8) 


51.59 


2.92 


4.13 


41 


3.4-ClrC.H, 


144-146 


44.5 


2225 


1720 


CmH»CI,NO,S^ 


46.93 


2.54 


3.91 






Methanol 








(358.3) 


47.01 


2.61 


3.43 


4m 


p.CH,0-C.H. 


150-151 


36 


2220 


1715 


CijHuNOjSj 


56.41 


4.10 


4.39 






Methanol 








(319.4) 


55.97 


3.84 


4.10 


4n 


2-ThienyI 


135-136 


21 


2220 


1725 


C„H«NO.S. 


48.79 


3-08 


4.74 






Methanol 








(295.4) 


48.45 


2.54 


4.32 



Tabelle 4. 2-MeihylmercapCo-3-cyan-5*acetyl(hiophene 4o-a 

R'—C C— CN 

li fl 

CH»CO— Cv.c^C— SCH. 







F. rc] 


Ausb 




i'(CO) 


Summenformel 


Analyse: Ber./Gef. 


Nr. 


R' 


umkrist. 


i% d.Th.) 


[cm 


in Nujol 


(Mol.-Gew.) 


C 


H 


N 


4o 


C*H, 


109-110 


51 


2225 


1645 


CmH.iNOS, 


61 51 


4.06 


5.12 






Athanol 








(273.4) 


61 22 


3.74 


5.17 


4p 


p-Br-C.H^ 


1 40. 5- 142 


33 


2235 


1655 


CMH.oBrNOS, 


47.73 


2.86 


3.98 






Methanol 








(352.3) 


47 88 


2.76 


3-78 


4q 


p<:i-C*H. 


126.5-127 


54 


2235 


1660 


C.4H.0CINOS, 


54 63 


3.27 


4.55 






Methanol 








(307.8) 


54 42 


3.19 


4.31 


4r 


3.4-CI,-C.H, 


147-149 


54 


2220 


1650 


C,.H^I,NOS, 


49.13 


2.66 


4.09 






Methanol 








(342.3> 


4986 


2.61 


3.98 


4s 


p-CH,0-C.H. 


127-129 


30 


2220 


1640 


CmHmNOjS, 


5939 


4.31 


4.62 






Methanol 








(303.4) 


59.47 


4.29 


4.36 


41 


2-FuryI 


113-114 


63 


2220 


1650 


C.,HvNO,S, 


54.74 


3.44 


5.32 






.Methanol 








(263.3) 


-•54.65 


3.27 


5.34 


4u 


2-Thicnyl 


106-108 


37 


2220 


1640 




51. .59 


3.25 


5 01 






Methanol 








(279.4) 


51.42 


2.89 


4.85 



deutliche Unterscheidung zwischen konjugierten und 
nicht-konjugierten Nitril-, Ester- und Acylgruppen, d.h. 
zwischen Substituenten, die dtrekt oder uber die S-CHr 
Seitenkette mit dem Thiophenring verknupft sind. 

Die Thieno(2.3-b]thiophen*Struktur wird durch den 
Nacbweis einer primaren Aminogruppe im IR-Spektrum 
sowie durch das Vorhandensein von Nitril-bzw. Car- 
bonylfrequenzen gestutzt. Auffallend ist bei 7d-l die 
Starke Verschiebung einer Carbonylbande nach tieferen 
Wellenzahlen. Dies ist vermutlich auf die coplanare 
Anordnung von Amino- und Carbonylgruppe 
zuriickzufuhren. die intramolekularc Wasserstoffbrucken 
begiinstigt und dadurch die Bindungsordnung der Car- 
bonylgruppe verringert, z.B.: 



p-Br— C\H— C- 
HiCOOC— ^> 



-C- 



I 

OCH, 



Auch unter extremen Bedingungen gelingt es nicht, in 
den Thiophenen 4 die Methylmercaptogruppe gegen den 



Anilinrestauszutauschen. Einfoequemer WegzurSynthese 
ergibt sich, wenn man direkt von den CH-aciden 
Verbindungen 1 ausgeht. 



1 



2 X-CH>-V 

R'— CO^ 
NC 



^NHC.H, 



\ 



R'— c: C— CN 

II II 

Y — C>^^/C— NHCVHi 



Die AroyI- und Hetaroylacelonitnle 1 sind. wie andere 
methylenaktive Nilrile. auch zur Addition von 
[sothiocyanalen in Gcgenwart von Basen befahigt.* 
Nachfotgende Alkylierung mit or-Halogenketonen oder 
p-Nitrobenzylchlorid fiihrc oft bereits ohne zusatzliche 
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Tabelle 5. 2-Alkylmercapto-4-aryl*3'cyan'5-subst.<thiophene^ 
R'— C C CN 

n t 

Y— C C CH,— Y 



S 



s 









F. rc) 


Ausb. 


I'CCN) 


v{CO) 


Summenfortnel 


Analyse: Ber./Gef. 


Nr. 


R' 


Y 


umkrist. 


(% dTh.) 


Icm'l 


in Nujol 


(MolXiew.) 


C 


H 


N 


6a 


C.H, 


CN 


150-152 


30 


2230 


.„.. 


CmH,N,S, 


59.76 


2.51 


14.93 








Methanol 




2255 




(28 L4) 


59-30 


2.39 


14.92 


6d 




COOCH, 


101-102- 


25 


2220 


1725 


C.*H„NO,S, 


55.33 


3.77 


4.03 








Methanol 








(347.4) 


55.13 


3.86 


4.06 


6e 


p-Br-C«H« 


COOCH, 


123-126 


42 


2225 


1720 


C,ai„BrNO*S, 


45.08 


2.84 


3.29 








Methanol 






1750 


(426.3) 


44.94 


2.57 


3.05 


6f 


p-CI-C*H. 


COOCH, 


112-114 


47 


2225 


1730 


C,.H,iCIN04S, 


50.32 


3.17 


3.67 








Athanol 








(381.9) 


50.25 


3.01 


3.23 


6k 


3.4-Clr^Jl» 


CO-CH, 


1S6-1S8 


26 


2220 


1720 


C,»H.,CUNO^, 


50.01 


2.89 


3.65 








Methanol 






1650 


(384.3) 


49,75 


2.68 


3.70 


61 


2-Thienyl 


CO-CHj 


119-121 


24 


2225 


1715 


C„HnNO,S, 


52.32 


3.45 


4.36 








Methanol 






1645 


(321.4) 


52.15 


3.25 


4.26 


6m 


2Furyl 


CO-CH, 


127-128.5 


17 


2225 


1720 


C,.H„NO,S, 


55.06 


3.63 


4.59 








Methanol 






1670 


(305.4) 


54.65 


3.38 


4.14 


6n 


C*H, 




153-154 


20 


2220 


1725 


C:i*H,.NO,S, 


71.04 


3.98 


3.18 








Accton 






1680 


(439.6) 


70.73 


4.04 


3.15 


6o 


C*H, 


p-N0,C*H4 


21U2I3 


74 


2220 




C^H.sN.CS, 


60.88 


3.19 


8.87 








Aceton 








(473J) 


61.00 


2.98 


8.48 



■Lit. F- 100.5-101 J-C* 



Tabelle 6. Thieno(23-b1thsophene 7 
R'— C C C— NH. 

^ ^ I 









F. [^C] 


Ausb. 


•'(NH) 


»'(CN) 


•'(CO) 


Summenformcl 


Analyse: Bcr./Gef. 


Nr. 




Y 


umkrist. 


(% d.Th.) 


(cm-) 


in Nujol 




(Mol.-Gcw.) 


C 


H 


N 


7a 




CN 


278-284 
Aceton 


20 


3420 
3270 
3175 


2215 




C|4H7N}S2 

(281.4) 


59.76 
59.58 


2.51 
2.73 


14.93 
14.53 


7b 


p-Br-C«H« 


CN 


231-233 
Aceton 


14.6 


3485 
3340 
3275 


2210 




C i^H^BrNjSi 
(360 3) 


46.67 
46.38 


1.68 
1.92 


11.66 
11.46 


7c 


p-CI-C*H4 


CN 


238-240 


34.4 


3485 


2215 




C..H*CIN,S, 


53.24 


1.91 


13.31 






Aceton 




3345 
3280 






(315.8) 


52.97 


2.25 


12.97 


7d 




COOCH, 


184-185 


57 


3500 




1725 


C^HnNO^S, 


55.32 


3.78 


4.03 








Methanol 




3380 




1680 


(347.4) 


55.63 


3.87 


4.21 


7e 


p-Br-CJl4 


COOCH, 


224-226 


35 


3490 




1725 


C.JI„BrNO*Sa 


45.08 


2.84 


3.29 








Aceton 




3385 




1680 


(426.3) 


45.72 


2.39 


3.26 


7f 




COOCH, 


216-217 


25 


35 10 




1730 


C.Jl„CINO«S, 


50.32 


3.17 


3.67 








Accton 




3390 




1680 


(381.9) 


50.41 


2.89 


3.64 


7g 


C*H, 


CO-CH, 


130-132 


28 


3490 






C.4H»N0,S, 


60.93 


4.16 


4.44 








Methanol 




3470 
3350 
3325 




1655 
1625 


(315.4) 


61.07 


4.10 


4.40 


7h 


p-Br-CftH^ 


CO-CH, 


195-197 


24 


3480 




1655 


C,«H„BrNO^, 


48.74 


3.07 


3.56 








Accton 




3345 




1625 


(394.3) 


48.61 


2.92 


3.33 


7i 


p-Cl-C*H« 


CO-CH, 


196-197 


14 


3480 






C,*H.,ClNO,S, 


54.93 


3.46 


4.00 








Aceton 




3320 
3150 




1650 
1620 


(349.9) 


54.96 


3.42 


3.91 


7k 


3,4-a,-aH, 




238-241 


17 


3495 




1655 


C,«H..CUNO,S, 


50.01 


2.89 


3.65 








Accton 




3340 




1605 


(384.3) 


49.76 


2.57 


3.63 


71 


2-Thicnyl 


CO-CH, 


149-150 


45 


3470 




1650 


C..H.»NO,S, 


52.32 


3.45 


436 








Methanol 




3310 




1625 


(321.4) 


52.07 


3.30 


4 19 



Base unter Wasserabspaltung zu den Anilino-thtophenen bedingungen stets nur im Gemisch mil den cycHschen 
9. Auf die Isoliening der Keten-S,N-acetale 8m wurde Produkten 9 auftraten. 

verzichtet, da sic unter den angcwendeten Reaktions- Von Intcresse war in dtesenfi Zusammenhang die 
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Tabelle 7. 2-Anilino-4-phenyl-5-subsi.-3-diiophencarbonitiile9ft-e 

C.H,— C C— CN 

II II 







FTO 


Ausb. 


i/(NH> 


HCN) 




SuniRienfonnel 


Analyse: Ber./Gef. 


Nr. 


Y 


umkrist. 


{% d.Th ) 


|cm-l 


in Nujol 


»'(C0) 


(Mol-Gew.) 


C 


H 


N 


9a 


CH,CO 


217-218 


75 


3110 


2200 


1600 


C„H,*N,OS 


71.67 


4.43 


9.09 






Methanol 










(318.4) 


71.52 


4.39 


8.61 


9b 




228-229 


79 


3265 


2215 


1620 




75.76 


4.24 


7.36 






Methanol 










(380.5) 


75.49 


4.13 


7.05 


9c 


p.Br-C*H^O 


227-229 


95 


3255 


2215 


1620 


C^HiiBrNiOS 


62.75 


3.08 


6.09 




Accton 




3140 






(459.4) 


63-01 


2.98 


5.91 


9d 


P-CI-CJ14-CO 


221-223 


95 


3265 


2215 


1620 


C„H,5C1N,0S 


69.48 


3.40 


6.75 






Methanol 










(419.9) 


69.59 


3.47 


6.57 


9c 


p-N0,-C*H4 


262-264 


21 


3260 


2215 






69.50 


3.81 


10.57 




Aceton 










(397.5) 


69.73 


3.80 


10.57 



Reaktion mit Halogenessigester als AJkylierungsmittcl. 
Die Umsetzung des CH-aciden Thiocarbonsaureanilids 12 
mit Chloressigester in Gegenwart von Na-AIkoholat ist 
bereits bekannt. Barnikow und Niclas^ formulieren als 
Reaktionsprodukt eine Verbindung mit einer 3 - Keto - 
tetrahydrothiophenstniktur 11. wobei angenommen 
wurde, dass die Kondensation an der CH-Gnippe des zum 
Keten-S,N-acetal 81 tautomeren Thioimidsaureesters 8r 
erfolgt 

£s gelang uns* das Keten-S,N-acetal 8f entweder direkt 
aus dem Benzoylacetonitril I (R* = C«Hs) oder aus dem 
Anilino(thiocarbony])benzoylacetonitril 12 durch Al* 
kyliening mit Bromessigsaureathylester zu erhalten. Das 
IR- und 'H-NMR-Spektrum zeigt, dass ausschliessHch die 
Keten-S,N>acetalform 8f vorliegt und nicht ein 
Thioimidsaureester ST. Ncben einer i^ccBande bei 
1740 cm~*, die auf die Carbonylgruppe des 
Thioglykolsaureesters zuriickzufuhren ist, enthalt es eine 
Absorptionsbande bei I600cm~\ die der konjugierten 
Ketocarbonylgruppe entspricht. Die CN-Bande ist durch 
Konjugation zur CsC-Bindung ebenfalls zu niedrigen 



Wellenzahlen (i'cn 2200cm'') verschoben. 

Bei bemerkenswen tiefen Wellenzahlen ist die NH- 
Valenzabsorption aiifzufinden (i^nh^ 323(^2720 cm~'). 
Die deuterierte Verbindung zeigt in diesem Bereich kelne 
Absorption. 

Auch das 'H-NMR-Spektium bestatigt die Struktur W, 
da kein Signal fiir etn Proton an einem tert. C-Atom 
vorhandcn ist. Durch Zugabe einer katalytischen Menge 
Natriumalkoholat zur athanolischen Losung der Verbin- 
dung 8f erfolgt Cyclisierung unter Abspaltung von 
Athanol. Fiir das Reaktionsprodukt kommt nach dem 
Ergebnis der Elementaranalyse nur die Struktur 10 bzw. 
II in Frage. Die Thiophenstniktur 9f muss ausserdem 
aufgrund des Fehlens von NH-Valenzabsorptionsbanden 
(vgi. Tabeile 7) ausgeschlossen werden. 

Das IR-Spektnim (Nujol) deutet auf die Thiazolidon- 
struktur 10 hin. Die CsN-Bande liegt bei 2210 cm 
wahrend die Bande fur die Carbonylgruppe des 
Thiazolidinringes bei der recht hohen Wellenzahl von 
1735 cm"' erscheint. Die konjugiertc Ketocarbonylgruppe 
liegt dagegen bei 1630 cm~'. 
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Das 'H-NMR-Spektrum erlaubt keine Entscheidung 
zwischen den Stnikturen 10 und 11. 

Das Massenspektnim liefert den eindeutigen Beweis 
fur das Vorliegen der Thiazolidonstniktur 10. Die BUdung 
des Bnichstucks mil m/e = 201 ist daf ut charakteristisch. 

Der Basispeak bci m/c = 215 (Eliminierung ciner 
Benzoylgnippe) und die BruchstOcke bci m/c = 278 und 

CO;:;^CH, 

I4t (Eliminterung von CHj^CO und S ) sind 
fur die Strukturaufklaning allerdings ohne Bedeutung. 



OH. 
1 

NC"^ ^S—CH, 



= 320 (22.6%) 

Die Umsetzung von Benzoylacetonitril 1 (R* ~ Ctfis) 
mil Natriumhydrid, Phenylsenfdl und Chk>racetylch)orid 
fuhit in einer ^'Eintopfreakuon** ebcnfalls zu dem 
Thiazolidon 10. 



gerade ausretchenden Meng« Alkohol gctdst. Dabei kann massig 
erwarmt werdcn. Nach Zugabc meist nur weniger Tropfen ciocr 
0.5 n alkohoUscben Natriumathylat-Losung setzt die Cyclisicrung 
cui. Der sich ofl augenblickltch bildende Niederschlag wird 
abgesaugt und umkrisUUisiert 

2 Methylmtrcapto - 3 cyan 5 

thtopkencarbonsaurem ethyUster 4h-n 

Die unter Verwendung von Methyljodid und 
Bromessigsauremethylester gebildeten Kcien-S^-acctalc 3 wer- 
den in 50-100 ml Methanol unter Erwarmcn geldst, dann auf 



-C«H,NCO 



C»H,— CO 



m/€»201 (16.5%) 



Raumtemp. abgekuhit und mit 2 ml emer 0.5 n Natriummethylat- 
Losung versetzt. Es cnistehi sofort ein Niederschlag* der 
abgesaugt und umkri&tallisiert wtrd. Im Falle der Verbindung 4b 
erfolgtdie Btldungdes Niedcrschlags erst nach langerem Stehen. 



EXraUMENTElXES 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiuisch nach 
Boetius bestimmi und sind korrigiert. Die IR-Spektrcn wurden mit 
dem Spektralphotometer UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena 
angefertigt. *H-NMR-Spektren wurden in CDCl, mit einem 
Gerat HA 100 der Firma Varian aufgenommcn. Die chemischen 
Verschiebungen beziehen sich auf Tetramethylsitan als inncrem 
Sundard. 

Keten-S.S acetole 3 

0.05 Mol des AroyI- b/w. Hetaroylacctonitnls I werdcn in 
100 ml abs DimethyKuifoxid gclost. Unter Ruhren und massiger 
ausserer Kuhlung mit kaJtem Wasser werden zunachst 0.05 Mol 
Schwefelkohlenstof! hinzugefuhi und dann in kleinen Portioncn 
0.1 Mol Natriumhydrid. Die gesamte Reaktion wird unter einer 
Inertgasatmosphare durchgefuhrt. Zur VervoUstandigung der 
Reaktion wird noch 1-2 h bei Raumtemp. geruhrt. Nachdem 
0.05 Mol Melhyljodid langsam unter Kuhlung zugetropfi wurden. 
wird weitere 30 Min. bei Raumtemp. geriihrt. Sodann erfolgt unter 
Kuhlung die Uopf enwei{;e Zugabe von 0.05 Mol des CMoracetonit- 
rils, Bromcssigsauremcthylesters. Bromacetons, Phenacyl- 
bromids bzw. ;>-NiirobenzyIchk)ridii. FcstslofFc werdcn zuvor in 
30 ml Dtmcthylsulfoxid geldst. Anschliessend wird 2h bei 
Raumtemp. weiter geruhrt. tjber Nacht stehengelassen und danach 
in Efswasser eingegossen. 

Feststoffe werden abgesaugt und vorsichtig umkrisiallisiert. 3a 
fatll als 6l an und wird durch mchrmaltges Kochen mil 
Alhanol/A-Kohie zur Krislallisation gebracht. Von Olen und 
Schmieren wird das Wasser moglichst vdlstandig abdekantiert. 
Sic werdcn ohne Reinigung weiter umgesetzt. 

Keten-S.S -acetate 5 

Die Darstellung erfolgt anak)g zu den Kelen-S^-acetaJen 3. 
Anstelle des Methyliodids werden sofort 0.1 Mol Chioracetonitril, 
Bromessigsauremethylester, Bromaceton. p- 

Bromphenacylbromid bzw. p-Nitrobenzylchlorid zugcijropft Von 
den gebildelen Keten-S.S-acetalen liess sich nur die Verbindung 
5o (R' =CH„ Y ^ p NOr-CH.) in reincr Form isolicren. 

2 - Benzoyl - 3.3 - bis - p - nitrobenzyimercapto • acryinitrit 
So: F. UNI43-C (Athanol). Ausb. 36%. C,*H,7N,O^S2 (491.6) 
Ber. C. 58.64; H. 3 49; N, 8.55; Gef C. 58.53; H. 3.55; N. 8.33 IR 
(Nujol): CN 2215. CO 1650cm-'. 

2 - Mtthylmercapio • 3 - cyan - 5 - thiophencarbonitrile 4B-g 

Die als Rohprodukte anfallenden Keten-$.S-acelale 3. die aus 
den AroyJ- bzw. Hetaroylaceionitrilcn I, Schwefelkohlenstolf, 
Methyljodid und Chioracetonitril cntstehen, werden in emer 



2 - Mtthylmercapio - 3 - cyan - 5 - acetylthiophene 4o-« 

Die unter Verwendung von Methyljodid und Bromaceton 
erhaltlichen Keien-S3*<^cta}e 3 werden unter Erwarmen in einer 
minimalen Mengc Athanot oder Methanol gcidst. Dann wird 1 ml 
einer 0.5 n Nairiumalhylat- oder Natrtummethylat-Losung 
hinzugefiigt, der gebildete Niederschlag abgesaugt und umkristal- 
lisiert. Die als Rohprodukte etngeselzten Keien-S.S-acetale 3o-tt 
enthalten berctts einen hohen Prozentsatz an cyclischem Produkt 
4. 

2 - Methylmercapio - 3 - cyan - 4 - phenyl - 5 - bemoyUhiophen 
4v. F. I43-I44X (Methanol). Ausb. 37% C,»H„NOS, (335.5) Ber. 
C. 68.02. H. 3.90. N, 4.17. Gef. C. 68.59; H, 3.75; N. 4.17. IR 
(Nujol): CN 2220; CO 1638 cm"*. 

2 - Methyimtrcapto - 3 - cyan - 4 - phenyl - 5 - (p - nitrophenyl) - 
thiophen 4w. F. 184.|86'C (Aceton). Ausb. 36%. CHi^N^O^S, 
(352.4) Ber. C, 61.33; H. 3.44; N, 7.95; Gef. C. 60.65; H, 3.33; N. 
7.57. FR (Nuiol): CN 2225 cm 

2 - Atkytmercapto - 4 - aryl - 3 - cyan - 5 - subst. - tkiophene 6 

Die Keten-S.S-acetale 5 werden ohne weitere Reinigung in einer 
minimalen Mcnge Methanol gelost und mit 5-10 ml ciner 0.5 n 
methanolischen Natrium mcthylat-Losung versetzt. Die 
Thiophene werden abgesaugt und umkristallisiert. 6a. d, k und n 
entstehen direkt, ohne dass es gelang. das cntsprechende Keten- 
S3-acetal 5 zu isolicren. 

' Thienoil^y-bithhphene 7 

Die isolierbaren Thtophene 4 werden in Methanol bzw. Aceton 
gelost. mit 5 ml einer 0.5 n Natriummethylat-Losung verset/t und 
kurz zum Sieden erhitzt. Die Thieiio(2J-b]lhiophene beginnen 
sofort oder nach eintgem Stehen auszukristaJlisieren. Sie werden 
abgesaugt und umkristaUisiert 

2 - AniUno - 4 - phenyl - 5 ♦ subst. - 3 - thiophencarboniiriU 9 
0.05 Mol Benzoylacetonitril werdcn in 50 ml abs. Dimcihyl- 
formamid (DMF) gelost- Die auf (fC gekuhlte Losung wird unter 
Ruhren portionsweise mit 0.05 Mol Natriumhydrid versetzt. Ohne 
weitere Kuhlung tropft man langsam 0.05 Moi Fhenylsenfol zu. 
Dabei soUte die Temperatur 25'*C ntcht ubersteigen. Dann wird 
noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt. und im Anschhiss daran werden 
0.05 Mol Bromaceton, Phenacylbromid bzw. p-Niirobenzylchlond 
zugetropft. Feste Substanzen werden vorher in 15 ml DMF geldst. 
H.S wird noch 2h geriihrt und iiber Nacht stehengelassen. Die 
Lxisung wird in Eiswasser eingegossen und der entsiandene 
Niederschlag abgesaugt. Ihre methanolischen Losungen bzw. 
Suspensionen versetzt man mit 10 mIetnerOJ n Nalriummethylat- 
Losung. Man lasst 30 Min. stehen und saugt ab. 
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3 - Anilino - 7 - benzoyl - 3 - idthoxycarbonylmethylmmapto) - 
acrybiitril (W) 

(A) Die Umsetzungerfolgt zunachst entsprechcnd der allgemein- 
cn Arbeitsvorschrift fiir die Thiaphenc 9. Nach dem Zuiropfen 
von 0.05 Mol Bromessigsaureathylester wird wcitere 2h 
geruhrt und uber Nachl siehengelasscn. Eingiessen des Reaktions- 
gcmisches in Eiswasser Uefcn eincn Feststoff. der umkristallislert 
wird. R 106-IOrC (Athaool), Ausb. 5«%. C,oH,hN,0,S (366.4) 
Ber. C. 65.56; H. 4.95; N. 7.64; Gcf. C. 65.77; H. H. 16; N. 7.50. IR 
(Nujol): CN 2200; CO 1740. ]600cin IR (CHCIj): NH 
3230-2720 cm". 'H-NMR 6fppm|): CH, I.I2(t). CH. 4.08(q). 
SCH} 3.56(s). C«H, 7.36(in), 7.81(m), NH I3.g6(hrei0. 

(B) 0.01 Mol Anilino (thtocarbonyl)benzoylace(onitril (12) wcr- 
dcn in 20 ml Acetom'tnl getost und unter Ruhren nacheinander mtt 
0.01 Mol Triathylamin und 0.01 Mol Bromessigsaurealhylester 
verselzt. Es wurde noch 2 h gcruhrt und dann 12 h stehengelassen. 
Nach Verdampfen des Acetonitriis wurde der Riickstand aus 
Athanol umkrislallisiert. Ausb. 555^. 

(4 - Oxo ' 3 - phenyUhiazolidin - 2 - yliden )benzoylac€Umilril (10) 

(A) 0.005 Mol 3 ' Anilino • 2 - benzoyl • 3 - 
(aihoxycarbonylfnethylmcrcapto) < acrylniiril (81) werden in 40 ml 



Athanol geldsl und mit 5 ml einer 0.5 n Natriumathylat>Ldsung 
versctzt. Der gcbildctc Nicderschlag wird abgesaugt. F. ab 214*C 
Zers. (Aceiun). Ausb. 57%. C^.H.jNjOjS (320.4) Ber. C. 67.48; H, 
3.78; N, 8.74: Gef- C. 67.38; H. 3.63: N.8.43. IR (NuJol): CN 2210: 
CO 1735, 1630cm 

(B) Die Umsetzung erfolgt analog der allgemeinen Arbeits- 
vorschrift fur die Thiophene 9. Anslelle des Halogenketons 
werden 0.05 Mol ChloracclylcWorid in 15 ml DM F bei -5*C untcr 
Ruhren zugetropft. Nach 4h wird die gebildete Suspension in 
Eiswasser eingegossen. der Fcststolf abgesaugt und aus Aceion 
umkristalltsiert. Aush. 50%. 
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